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(57) Abstract: The invention relates to a method for separating trioxane from an inlet flow (I) consisting of formaldehyde, trioxane 
and water.Said method consists in a) preparing an inlet flow (I), which contains formaldehyde as the main component and trioxane 
and water as auxiliary components, b) mixing the inlet flow (I) with a return flow (VII) containing trioxane as the main component 
and formaldehyde and water as auxiliary components. An inlet flow (la), which contains formaldehyde as the main component and 
trioxane and water as the auxiliary components, is obtained. Said method also consists in c) distilling the inlet flow (la) in a first 
distillation step at a pressure of between 0.1 2.5 bars, thus enabling a flow (II), which contains formaldehyde as the main component 
and water as the auxiliary component, and a flow (III), which contains trioxane as the main component and water and formaldehyde 
as the auxiliary components, to be obtained, d) distilling the flow (III), optionally after separating materials at a low-boiling point 
from the flow (III) in a low-boiling separation step and in a second distillation step at a pressure of between 0.2 17.5 bars, whereby 
the pressure in the second distillation step is 0.1 - 15 bars higher than the pressure in the first distillation step. A flow (IV) is obtained 
which is essentially made of trioxane, and also a flow V which contains trioxane as the main component and water and formaldehyde 
as the auxiliary components, e) optionally mixing the flow (V) with a flow (IX), which contains water as the main component, in 
order to obtain a flow (Va) having a higher water content than flow (V), whereby flow (Va) contains trioxane as the main component 
and water and formaldehyde as the auxiliary components, f) distilling the flow (V) and/or flow (Va) in a third in distillation step at a 
pressure of between 1-10 bars, whereby a flow (VI), which is essentially made of water, and the return flow (VII), which contains 
trioxane as the main component and water and formaldehyde as the auxiliary components, are obtained. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Einsatzstrom (I) aus Formaldehyd, Trioxan und Wasser, 
bei dem a) ein Einsatzstrom (I), der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Nebenkomponenten Trioxan und Wasser enthalt, 
bereitgestellt wird, b) der Einsatzstrom (I) mit einem Ruckfuhrstrom (VII), der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkompo- 
nenten Formaldehyd und Wasser enthalt, gemischt wird, wobei ein Einsatzstrom (la), der als Hauptkomponente Formaldehyd und als 
Nebenkomponenten Trioxan und Wasser enthalt, erhalten wird, c) der Einsatzstrom (la) in einer ersten Destillationsstufe bei einem 
Druck von 0, 1 bis 2,5 bar destilliert wird, wobei ein Strom (II), der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Nebenkomponente 
Wasser enthalt, und ein Strom (III), der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, 
erhalten werden, d) der Strom (III), gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedern aus dem Strom (III) in einer Leichtsieder-Ab- 
— ^ trennstufe, in einer zweiten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,2 bis 17,5 bar destilliert wird, wobei der Druck in der zweiten 
Destillationsstufe um 0,1 bis 15 bar hoher als der Druck in der ersten Destillationsstufe ist, wobei ein Strom (IV), der im wesentlichen 
aus Trioxan besteht, und ein Strom (V), der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd 
enthalt, erhalten wird, e) gegebenenfalls der Strom (V) mit einem Strom (IX), der als Hauptkomponente Wasser enthalt, gemischt 
wird, wobei ein Strom Va mit hoherem Wassergehalt als Strom (V), wobei der Strom (Va) als Hauptkomponenten Trioxan und als 
\^ Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, f) der Strom 
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(V) bzw. (Va) in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 1 bis 10 bar destilliert wird, wobei ein Strom (VI), der im 
wesentlichen aus Wasser besteht, und der Ruckfuhrstrom (VII), der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkomponenten 
Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 
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Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Trioxan/Formaldehyd/W asser- 

Gemisch mittels Druckwechsel-Rektifikation 



5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Trio- 
xan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch sowie ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan. 

Trioxan wird in der Regel durch Destination von wassriger Formaldehydlosung in Gegen- 
) wart saurer Katalysatoren hergestellt. Dem Formaldehyd und Wasser enthaltenden Destillat 
wird anschlieBend das Trioxan durch Extraktion mit halogenierten Kohlenwasserstoffen, 
wie Methylenchlorid oder 1 ,2-Dichlorethan, oder anderen, mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmitteln entzogen. 

5 DE-A 1 668 867 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus Wasser, For- 
maldehyd und Trioxan enthaltenen Gemischen durch Extraktion mit einem organischen 
Losungsmittel. Dabei wird eine aus zwei Teilstrecken bestehende Extraktionsstrecke an 
einem Ende mit einem iiblichen organischen, mit Wasser praktisch nicht mischbaren Ex- 
traktionsmittel fur Trioxan beschickt, am anderen Ende mit Wasser. Zwischen den beiden 

3 Teilstrecken wird das zu trennende Destillat der Trioxan-Synthese zufuhrt. Auf der Seite der 
Losungsmittelzufuhrung wird dann eine wassrige Formaldehydlosung und auf der Seite der 
Wasserzufuhrung eine praktisch forrnaldehydfreie Losung von Trioxan in dem Losungsmit- 
tel erhalten. In einem Beispiel wird das bei der Trioxan-Synthese entstandene Destillat aus 
40 Gew.-% Wasser, 35 Gew.-% Trioxan und 25 Gew.~% Formaldehyd in den Mittelteil ei- 

5 ner Pulsationskolonne eindosiert, am oberen Kolonnenende Methylenchlorid und am unte- 
ren Kolonnenende Wasser zugefiihrt. Dabei wird am unteren Kolonnenende eine etwa 25 
gew.~%ige Losung von Trioxan in Methylenchlorid und am oberen Kolonnenende eine etwa 
30 gew.-%ige wassrige Formaldehydlosung erhalten. 

3 Nachteil dieser Verfahrensweise ist der Anfall an Extraktionsmittel, welches aufgereinigt 
werden muss. Bei den verwendeten Extraktionsmitteln handelt es sich zum Teil um Gefah- 
renstoffe (T oder T + -Stoffe im Sinne der deutschen Gefahrenstoffverordnung), deren Hand- 
habung besondere VorsichtsmaBnahrnen erfordert. 

5 DE-A 197 32 291 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem wassri- 
gen Gemisch, das im Wesentlichen aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd besteht, bei dem 
man dem Gemisch Trioxan durch Pervaporation entzieht und das an Trioxan angereicherte 
Permeat durch Rektifikation in Trioxan und ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, Wasser 
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und Formaldehyd trennt. In dem Beispiel wird ein wassriges Gemisch bestehend aus 40 
Gew.-% Trioxan, 40 Gew.-% Wasser und 20 Gew.-% Formaldehyd in einer ersten Destilla- 
tionskolonne unter Normaldruck in ein Wasser/Formaldehyd-Gemisch und in ein azeotxopes 
Trioxan/W asser/Formaldehyd-Gemisch getxennt. Das azeotrope Gemisch wird in eine Per- 
vaporationseinheit geleitet, welche eine Membran aus Polydimethylsiloxan mit einem hyd- 
rophoben Zeolithen enthalt. Das mit Trioxan angereicherte Gemisch wird in einer zweiten 
Destillationskolonne unter Normaldruck in Trioxan und wiederum in ein azeotxopes Ge- 
misch aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd aufgetrennt Dieses azeotrope Gemisch wird 
vor die Pervaporationsstufe zuruckgefiihrt. 

Nachteilig an dieser Verfahrensweise sind die sehr hohen Investitionen fur die Pervaporati- 
onseinheit. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus azeotropen 
Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemischen bereitzustellen, welches ohne die Extraktions- 
schritte oder Pervaporationsschritte des Standes der Technik auskommt. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem 
Einsatzstrom I aus Formaldehyd, Trioxan und Wasser, bei dem 

a) ein Einsatzstrom I, der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Nebenkompo- 
nenten Trioxan und Wasser enthalt, bereitgestellt wird, 

b) der Einsatzstrom I mit einem Ruckfuhrstrom VII, der als Hauptkomponente Trioxan 
und als Nebenkomponenten Formaldehyd und Wasser enthalt, gemischt wird, wobei 
ein Einsatzstrom la, der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Nebenkompo- 
nenten Trioxan und Wasser enthalt, erhalten wird, 

c) der Einsatzstrom la in einer ersten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 bis 2,5 
bar destilliert wird, wobei ein Strom n, der als Hauptkomponente Formaldehyd und 
als Nebenkomponente Wasser enthalt, und ein Strom m, der als Hauptkomponente 
Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wer- 
den, 

d) der Strom HI, gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedern aus dem Strom HI 
in einer Leichtsieder-Abtrennstufe, in einer zweiten Destillationsstufe bei einem 
Druck von 0,2 bis 17,5 bar destilliert wird, wobei der Druck in der zweiten Destilla- 
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tionsstufe um 0,1 bis 15 bar hoher als der Druck in der ersten Destillationsstufe ist, 
wobei ein Strom IV, der im wesentlichen aus Trioxan besteht, und ein Strom V, der 
als Hauptkomponente Trioxan und als Neb enkomp onenten Wasser und Formaldehyd 
enthalt, erhalten wird, 

5 

e) gegebenenfalls der Strom V mit einem Strom IX, der als Hauptkomponente Wasser 
enthalt, gemischt wird, wobei ein Strom Va mit hoherem Wassergehalt als Strom V, 
wobei der Strom Va als Hauptkomponenten Trioxan und als Nebenkomponenten 
Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

0 

f) der Strom V bzw. Va in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 1 bis 10 
bar destilliert wird, wobei ein Strom VI, der im wesentlichen aus Wasser besteht, 
und der Ruckfuhrstrom VII, der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkom- 
ponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 

5 

Die Hauptkomponente ist die Komponente mit dem groBeren bzw. groBten Massenanteil an 
dem betreffenden Gemisch. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der Hauptkomponente 
an dem jeweiligen Gemisch mindestens 50 Gew.-%. 

0 Es ist bekannt, dass Trioxan, Formaldehyd und Wasser ein ternares Azeotrop bilden, wel- 
ches bei einem Druck von 1 bar die Zusammensetzung 69,5 Gew.-% Trioxan, 5,4 Gew.-% 
Formaldehyd und 25,1 Gew.-% Wasser aufweist. 

ErfindungsgemaB wird dieses Azeotrop durch Druckwechseldestillation umgangen, bei dem 
5 eine erste und eine zweite Destination bei verschiedenen Driicken durchgefiihrt werden. In 
einer ersten Destillationskolonne, welche bei niedrigerem Druck betrieben wird, wird das 
Ausgangsgemisch la in ein TrioxanAV asser-Gemisch mit geringem Formaldehyd-Gehalt III 
und ein im Wesentlichen trioxanfreies Formaldehyd/Wasser-Gemisch II aufgetrennt. Das 
Formaldehyd/Wasser-Gemisch II kann in die Trioxan-Synthese zuriickgefiihrt werden. In 
0 einer zweiten, bei hoherem Druck betriebenen Destillationskolonne wird das erhaltene Trio- 
xan/Formaldehyd/W asser-Gemisch HI in reines Trioxan und ein Trio- 
xan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch V mit niedrigerem Trioxan-Gehalt aufgetrennt. Erfin- 
dungsgemaB wird weiterhin das Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch V (bzw. Va) in 
einer dritten Destillationskolonne in im Wesentlichen reines Wasser VI und ein Trio- 
5 xan/Formaldehyd/W asser-Gemisch mit hoherem Trioxan-Gehalt VII aufgetrennt. Dieses 
wird vor die erste Destillationskolonne zuruckgefuhrt. Vorzugsweise wird der Wassergehalt 
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des Gemischs V vor der Abtrennung von Wasser in der dritten Destillationskolonne durch 
Zumischung eines wasserhaltigen Stroms IX erhoht. 

Als Destillationskolonnen sind beliebige Destillationskolonnen wie Packungs- und Boden- 
5 kolonnen geeignet. Diese konnen beliebige Einbauten, Packungen oder Fullkorperschuttun- 
gen enthalten. 

Der Druck in der zweiten Destillationsstufe ist urn 0,1 bis 15 bar hoher als der Druck in der 
ersten Destillationsstufe. Vorzugsweise betragt diese Druckdifferenz 1,0 bis 10 bar, beson- 
3 ders bevorzugt 1,5 bis 5 bar. 

Alle Druckangaben beziehen sich auf den Druck am Kopf der jeweiligen Kolonne. 

Die erste Destillationsstufe wird bei einem Druck von 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise 0,5 bis 
5 2,0 bar durchgefuhrt. Die erste Destillationsstufe wird im Allgemeinen in einer Destillati- 
onskolonne mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 50, besonders bevorzugt 4 bis 25 theore- 
tischen Stufen durchgefuhrt. Im Allgemeinen umfasst der Abtriebsteil dieser Kolonne min- 
destens 25 %, vorzugsweise 50 bis 90 % der theoretischen Stufen dieser Kolonne. 

0 Der Einspeisungsstrom la enthalt im Allgemeinen 55 bis 85 Gew.~% Formaldehyd, 15 bis 
35 Gew.-% Wasser und 1,0 bis 30 Gew.-% Trioxan. Dieser Strom la wird in einen Strom II, 
der vorzugsweise am Kolonnenkopf abgezogen wird, und ein Strom HI, der vorzugsweise 
am Kolonnensumpf abgezogen wird, aufgetrennt. 

5 Der Strom II enthalt im Allgemeinen weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 
Gew.-% Trioxan, besonders bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-% Trioxan. Beispielsweise 
setzt sich der Strom II wie folgt zusammen: 65 bis 85 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 
Gew.-% Wasser und 0 bis 1 Gew.-% Trioxan. Der Strom in enthalt im Allgemeinen mehr 
als 50 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.- 

0 % Trioxan. Beispielsweise setzt sich der Strom IE wie folgt zusammen: 3 bis 20 Gew.-% 
Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.~% Wasser und 60 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

Der Strom II wird vorzugsweise in die Trioxan-Synthese zuruckgefuhrt. 

5 Die Strome la, HI, V, Va und VII konnen noch bis zu 15 Gew.-% Leichtsieder enthalten. 
Ubliche Leichtsieder, die bei der Trioxan-Synthese und der nachfolgenden destillativen 
Trennung gebildet werden konnen, sind Methylformiat, Methylal, Dimethoxydimethylether, 
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Trimethoxydimethylether, Methanol, Ameisensaure sowie weitere Halb- und Vollacetale. 
Zur Abtrennung dieser Leichtsieder kann optional zwischen der ersten und der zweiten Des- 
tillationsstufe eine Leichtsieder-Abtrennstufe durchgefiihrt werden. Dabei werden die 
Leichtsieder vorzugsweise liber den Kopf einer Leichtsieder- Abtrennkolonne , welche im 

5 Allgemeinen bei einem Druck von 0, 1 bis 5 bar, vorzugsweise bei einem Druck von 1 ,0 bis 
2,5 bar betrieben wird, abgetrennt. Im Allgemeinen weist die Leichtsieder- Abtxennkolonne 
mindestens 2 theoretische Stufen, vorzugsweise 15 bis 50 theoretische Stufen auf. Im All- 
gemeinen umfasst der Abtriebsteil dieser Kolonne 25 bis 90 %, vorzugsweise 50 bis 75 % 
der theoretischen Stufen dieser Kolonne. Der Gehalt der gegenxiber Trioxan leichter sieden- 

0 den Komponenten im Sumpfaustrag der Leichtsieder- Abtrennkolonne betragt im Allgemei- 
nen weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt weni- 
ger als 1,5 Gew.-%. 

Im Allgemeinen wird eine Leichtsieder- Abtrennung durchgefiihrt. 

5 

Der Strom HE wird in einer zweiten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,2 bis 17,5 bar 
in einen Strom IV aus im Wesentlichen reinem Trioxan und einen Strom V, der als Haupt- 
komponente Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, aufgetrennt. Diese 
zweite Destillationsstufe wird vorzugsweise bei 2,5 bis 10 bar durchgefiihrt. Ioi Allgemei- 

0 nen wird diese zweite Destillationsstufe in einer Destillationskolonne mit mindestens 2 the- 
oretischen Boden, vorzugsweise 10 bis 50 theoretischen Boden, durchgefiihrt, wobei der 
Strom IV als Sumpfabzugsstrom oder als Seitenabzugsstrom im Abtriebsteil der Kolonne 
anfallt und der Strom V als Kopfabzugsstrom anfallt. Im Allgemeinen umfasst der Ab- 
triebsteil dieser Destillationskolonne 25 bis 90 %, vorzugsweise 50 bis 75 % der theoreti- 

5 schen Stufen dieser Kolonne. 

Im Allgemeinen enthalt der Strom IV 95 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 99 bis 100 Gew.-% 
Trioxan und 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-% Wasser und Nebenkomponen- 
ten. Nebenkomponenten sind insbesondere die oben genannten Leichtsieder, afcer auch ho- 
0 her als Trioxan siedende Komponenten. Besonders bevorzugt ist der Gehalt an Wasser und 
Nebenkomponenten im Trioxan-Strom IV < 0,1 %. Er kann sogar < 0,01 % sein. Der Strom 

V enthalt beispielsweise 5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser und 50 
bis 75 Gew.-% Trioxan. 

5 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem Strom 

V vor Durchfiihrung des dritten Destillationsschrittes ein wasserhaltiger Strom IX zuge- 
mischt, wobei ein Strom Va resultiert, der einen hoheren Wassergehalt als der Strom V 
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aufweist. Im Allgemeinen enthalt der Strom Va 25 bis 10O Gew.-% Wasser. Beispielsweise 
enthalt der Strom Va 5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 25 bis 45 Gew.-% Wasser und 40 bis 
65 Gew.-% Trioxan. 

5 Der Strom V bzw. Va wird in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 1 bis 10 
bar in einen Strom VI, der im Wesentlichen aus Wasser besteht, und einen Riickfiihrstrom 
VII, der als Hauptkomponente Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, auf- 
getrennt. Vorzugsweise wird die dritte Destillationsstufe bei einem Druck von 2,5 bis 5 
durchgefiihrt Im Allgemeinen wird die dritte Destillationsstufe in einer Destillationskolon- 

0 ne mit mindestens 2 theoretischen Boden, vorzugsweise 10 bis 50 theoretischen Boden, 
durchgefiihrt, wobei der Wasserstrom VI als Sumpfabzugsstrom oder als Seitenabzugsstrom 
im Abtriebsteil der Kolonne und der Ruckfuhrstrom VII als Kopfabzugsstrom erhalten wer- 
den. Der Abtriebsteil dieser Kolonne umfasst im Allgemeinen 25 bis 95 %, vorzugsweise 70 
bis 90 % der theoretischen Stufen dieser Kolonne. 

5 

Eine bevorzugte Destillationskolonne fur die dritte Destillationsstufe ist eine Trennwandko- 
lonne, wie sie beispielsweise in US 2,471,134, US 4,230,533, EP-A 0 122 367, EP-A 0 126 
288 und EP-A 0 133 510 beschrieben ist. 

0 Der Wasserstrom VI besteht vorzugsweise zu mehr als 95 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 
melir als 99 Gew.-% aus Wasser. Beispielsweise enthalt der Strom VI 99 bis 100 Gew.-% 
Wasser und 0 bis 1 Gew.-% Formaldehyd. 

Der Strom VII enthalt beispielsweise 5 bis 40 Gew.~% Formaldehyd, 5 bis 40 Gew.-% Was- 
5 ser und 50 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

Der Strom VII kann teilweise oder vollstandig vor die erste Destillationsstufe zuruckgefuhrt 
werden, vorzugsweise wird er im Wesentlichen vollstandig vor die erste Destillationsstufe 
zuruckgefuhrt. Dabei wird er mit dem Einsatzstrom I gernischt. 

0 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan 
aus einer wassrigen Formaldehydlosung, bei dem der Formaldehyd, Trioxan und Wasser 
enthaltende Einsatzstrom I in einer vorgelagerten Trioxan-Synthesestufe aus einer wassrigen 
Formaldehydlosung hergestellt wird und anschlieBend aus dem Strom I wie vorstehend be- 
5 schrieben Trioxan abgetrennt wird. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan 
aus einer wassrigen Formaldehydlosung, bei dem der Formaldehyd, Trioxan und Wasser 
enthaltende Einsatzstrom I in einer vorgelagerten Trioxan-Synthiesestufe aus einer wassrigen 
Formaldehydlosung hergestellt wird und anschlieBend aus denx Strom I wie vorstehend be- 
5 schrieben Trioxan abgetrennt wird. Alternativ dazu konnen die Trioxansynthese und die 
erste Destillationsstufe in einer Reaktivdestillation vereinigt werden. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Strom X aus einer 
wassrigen Formaldehydlosung einer vorgelagerten Trioxan-Syrithesestufe zugefuhrt und in 

0 Gegenwart saurer homogen oder heterogen vorliegender Katalysatoren wie Ionenaustau- 
scherharze, Zeolithe, Schwefelsaure und p-Toluolsulfonsaure bei einer Temperatur von im 
Allgemeinen 70 bis 130 °C umgesetzt. Dabei kann in einer Destillationskolonne oder einem 
Verdampfer (Reaktivverdampfer) gearbeitet werden. Das Produktgemisch aus Trio- 
xan/Formaldehyd und Wasser fallt dann als dampfformiger Brudenabzugsstrom des Ver- 

5 dampfers bzw. als Kopfabzugsstrom am Kopf der Kolonne an. Die Trioxan-S ynthesestuf e 
kann auch in einem Festbett- oder FlieBbettreaktor an einem heterogenen Katalysator, z. B. 
einem Ionenaustauscherharz oder Zeolith, durchgefuhrt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Trioxan- 
0 Synthesestufe und die erste Destillationsstufe als Reaktivdestillation in einer Reaktionsko- 
lonne durchgefuhrt. Diese kann im Abtriebsteil ein Katalysator-Festbett aus einem hetero- 
genen sauren Katalysator enthalten. Alternativ kann die Reaktivdestillation auch in Gegen- 
wart eines homogenen Katalysators durchgefuhrt werden, wobei der saure Katalysator zu- 
sammen mit der wassrigen Formaldehyd-Losung im Kolonnensximpf vorliegt. 

5 

Im Allgemeinen enthalt die wassrige Formaldehydlosung, die der Trioxan-S ynthesestuf e 
zugefuhrt wird, 60 bis 85 Gew.-% Formaldehyd und 15 bis 40 Gew.-% Wasser. Diese L6~ 
sung kann in einem vorgelagerten Aufkonzentrierungsschritt aixs einer wassrigen Formalde- 
hydlosung mit niedrigerer Formaldehyd-Konzentration erhalten werden. Der Aufkonzentrie- 
;0 rungsschritt kann beispielsweise in einem Verdampfer, vorzugsweise einem Fallfilmver- 
dampfer, durchgefuhrt werden. 

Der vorgelagerte Aufkonzentrierungsschritt kann beispielsweise wie in DE-A 199 25 
870 beschrieben durchgefuhrt werden. 

\5 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Strom XI einer 
wassrigen Formaldehydlosung in einem Verdampfer, vorzugswedse einem Fallfilmverdamp- 
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fer, aufkonzentxiert, wobei ein Strom X aus einer wassrigen Formaldehydlosung nut hoherer 
Formaldehyd-Konzentration erhalten wird. Der Briidenabzugsstrom des Verdampfers ? wel- 
cher stark an Formaldehyd abgereichert ist, wird als wasserhaltiger Strom IX mit dem Strom 
V gemischt. Strom XI enthalt beispielsweise 50 bis 70 Gew.-% Formaldehyd und 30 bis 50 
5 Gew.-% Wasser. Strom X enthalt beispielsweise 65 bis 80 Gew.~% Formaldehyd und 20 bis 
35 Gew.~% Wasser. Strom IX enthalt beispielsweise 10 bis 25 Gew.-% Formaldehyd und 75 
bis 90 Gew.-% Wasser. 

Das erhaltene Rein-Trioxan, dessen Reinheit > 99 Gew.-%, > 99,9 Gew.-% oder sogar > 
0 99,99 Gew.-% betragen kann, wird vorzugsweise zur Herstellung von Polyoxymethylen 
(POM), Polyoxymethylenderivaten wie Polyoxymethylendimethylether (POMDME) und 
Diaminodiphenylmethan (MDA) verwendet. 

5 Die Erfindung wird nachfolgend mit Bezugnahme auf die Zeichnung naher erlautert. 
Es zeigt: 

Figur 1 beispielhaft eine Ausfiihrungsform des erfindungs gemaBen Verfahrens. 

0 

Eine wassrige Formaldehydlosung 1 wird dem Verdampfer 2, beispielsweise einem Dunn- 
schichtverdampfer, Fallfilmverdampfer oder Wendelrohrverdampfer zugefiihrt. Als Briide- 
nabzugsstrom 3 (Strom IX) des Verdampfers wird eine an Formaldehyd abgereicherte wass- 
rige Losung, als Sumpfabzugsstrom 4 (Strom X) des Verdampfers eine formaldehydreiche 

5 wassrige Losung erhalten. Diese wird mit dem formaldehydreichen Sumpfabzugsstrom 8 
(Strom II) der ersten Destillationskolonne 7 zum Einspeisungsstrom 4a (Strom Xa) verei- 
nigt. Dieser wird dem Trioxan-Synthesereaktor 5, der als Verdampfer, Ruhrbehalter, Fest- 
oder FlieBbettreaktor ausgebildet ist, zugefiihrt. Das den Trioxan-Synthesereaktor verlas- 
sende Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch 6 (Strom I) wird mit dem trioxanreichen 

0 Kopfabzugsstrom 15 (Strom VII) der dritten Destillationskolonne 13 zum Strom 6a (Strom 
la) vereinigt. Der Strom 6a wird der ersten Destillationskolonne 7 zugefiihrt und dort in 
einen Formaldehyd/Wasser-Strom 8 (Strom H) und einen Formaldehyd/Wasser/Trioxan- 
Strom 9 (Strom HI) aufgetrennt. Dabei werden der Strom 8 als Sumpfabzugsstrom und der 
Strom 9 als Kopfabzugsstrom erhalten. Strom 8 wird mit Strom 4 vereinigt und in den Re- 

5 aktor 5 zuriickgefuhrt. Der Formaldehyd/Wasser/Trioxan-Strom 9 wird der Destillationsko- 
lonne 10 zugefiihrt und dort in einem Sumpfabzugsstrom 11 (Strom IV) aus im Wesentli- 
chen reinem Trioxan und einen Kopfabzugsstrom 12 (Strom V), der uberwiegend Trioxan 
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und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, aufgetrennt. Der Strom 12 wird mit dem 
formaldehydarmen wassrigen Briidenabzugsstrom 3 (Strom IX) des Verdampfers 2 zum 
Strom 12a (Strom Va) vereinigt. Dieser wird einer dritten Destillationskoloime 13 zugefuhrt 
und dort in einen Strom 14 (Strom VI), der im Wesentlichen aus Wasser besteht und den 
5 Riickfuhr strom 15 (Strom VII), der iiberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formal- 
dehyd enthalt, aufgetrennt. 

Beispiel 

0 Bei der rechnerischen Simulation des in der Figur dargestellten Verfahrens wurden Stoff- 
strome 6 ? 6a 9 8, 9, 11, 12, 3, 12a 9 14 und 15 der in den Tabellen angegebenen Zusammen- 
setzungen erhalten. Dabei wurden folgende Parameter gewahlt: Die erste Destillationsstufe 
wird bei einem Druck von 0,8 bar in einer Kolonne 7 mit 5 theoretischen Boden durchge- 
fiihrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 1,25, die Kopftemperatur 85 °C und die Sumpftempe- 

5 ratur 97 °C. Der Zulauf 6a befindet sich auf Hohe des 3. theoretischen Bodens. Die zweite 
Destillationsstufe wird bei einem Druck von 4,0 bar in einer Kolonne 10 mit 17 theoreti- 
schen Boden durchgefiihrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 0,1, die Kopftemperatur 131 °C 
und die Sumpftemperatur 167 °C. Der Zulauf 9 befindet sich auf Hohe des 10. theoretischen 
Bodens. Die dritte Destillationsstufe wird bei einem Druck von 2,5 bar in einer Kolonne 13 

!0 mit 25 theoretischen Boden durchgefiihrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 1,5, die Kopftem- 
peratur 1 14 °C und die Sumpftemperatur 127 °C. Der Zulauf 12a befindet sich auf Hohe des 
20. theoretischen Bodens. 



Strom 


6(1) 


6a 
(la) 


8 

0D 


9 

(m) 


11 

(IV) 


12 
(V) 


3 

(IX) 


12a 
(Va) 


14 
(VI) 


15 

(vn) 


Mengenstrom 
[kg/h] 


75,3 


85,8 


71,9 


14,0 


3,0 


11,0 


2,7 


13,6 


3,1 


10,5 


Formaldehyd 
[Gew.-%] 


70,5 


64,1 


74,5 


10,5 


0,0 


13,4 


15,0 


13,7 


0,07 


17,8 


Wasser 
[Gew.~] 


25,5 


24,4 


25,5 


19,1 


0,001 


24,3 


85,0 


36,1 


99,92 


17,2 


Trioxan 
[Gew.-%] 


4,0 


11,5 


0,01 


70,4 


99,999 


62,3 


0,0 


50,2 


0,01 


65,1 



:5 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Einsatzstrom I aus Formaldehyd, 
Trioxan und Wasser, bei dem 

a) ein Einsatzstrom I, der als Hauptkomponente Formaldehyd und als Neben- 
komponenten Trioxan und Wasser enthalt, bereitgestellt wird, 

b) der Einsatzstrom I mit einem Ruckfuhrstrom VII, der als Hauptkomponente 
Trioxan und als Nebenkomponenten Formaldehyd und Wasser enthalt, ge- 
mischt wird. wobei ein Einsatzstrom la, der als Hauptkomponente Formalde- 
hyd und als Nebenkomponenten Trioxan und Wasser enthalt erhalten wird, 

c) der Einsatzstrom la in einer ersten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 
bis 2,5 bar destilliert wird, wobei ein Strom H, der als Hauptkomponente 
Formaldehyd und als Nebenkomponente Wasser enthalt, und ein Strom in, 
der als Hauptkomponente Trioxan und als Nebenkomponenten Wasser und 
Formaldehyd enthalt, erhalten werden, 

d) der Strom HI, gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedern aus dem 
Strom HI in einer Leichtsieder-Abtrennstufe, in einer zweiten Destillations- 
stufe bei einem Druck von 0,2 bis 17,5 bar destilliert wird, wobei der Druck 
in der zweiten Destillationsstufe um 0, 1 bis 1 5 bar hoher als der Druck in der 
ersten Destillationsstufe ist, wobei ein Strom IV, der im wesentlichen aus 
Trioxan besteht, und ein Strom V, der als Hauptkomponente Trioxan und als 
Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

e) gegebenenfalls der Strom V mit einem Strom IX, der als Hauptkomponente 
Wasser enthalt, gemischt wird, wobei ein Strom Va mit hoherem Wasserge- 
halt als Strom V, wobei der Strom Va als Hauptkomponenten Trioxan und als 
Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

f) der Strom V bzw. Va in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 
1 bis 10 bar destilliert wird, wobei ein Strom VI, der im wesentlichen aus 
Wasser besteht, und der Ruckfuhrstrom VII, der als Hauptkomponente Trio- 
xan und als Nebenkomponenten Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten 
werden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Druck in der zweiten 
Destillationsstufe urn 1,0 bis 10 bar hoher als der Druck in der ersten Destillations- 
stufe ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Destilla- 
tionsstufe bei einem Druck von 0,75 bis 1 ,25 bar durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die drit- 
te Destillationsstufe bei einem Druck von 2,5 bis 5 bar durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Destillationsstufe in einer ersten Destillationskolonne mit mindestens 2 theoretischen 
Boden, die zweite Destillationsstufe in einer zweiten Destillationskolonne mit min- 
destens 2 theoretischen Boden und die dritte Destillationsstufe in einer dritten Destil- 
lationskolonne mit mindestens 2 theoretischen Boden durchgefuhrt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Abtriebsteil der ers- 
ten Destillationskolonne 60 bis 90 % der Zahl der theoretischen Trennstufen dieser 
Kolonne aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Abtriebsteil 
der zweiten Destillationskolonne 50 bis 75 % der Zahl der theoretischen Trennstufen 
dieser Kolonne aufweist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Ab- 
triebsteil der dritten Destillationskolonne 70 bis 90 % der Zahl der theoretischen 
Trennstufen dieser Kolonne aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass zwi- 
schen der ersten und der zweiten Destillationsstufe eine Leichtsieder-Abtrennstufe 
durchgefuhrt wird, in der aus dem Strom HE Leichtsieder, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Methylformiat, Methylal, Dimethoxydimethylether und Methanol, ab- 
getrennt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Leichtsiederabtren- 
nung bei in einem Druck von 0,1 bis 5,0 bar in einer Destillationskolonne mit min- 
destens 2 theoretischen Stufen durchgefuhrt wird. 
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11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, gekennzeichnet durch die nachste- 
hende Zusammensetzung der Strome I — VII: 



Strom I: 



60 bis 80 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 1 bis 15 
Gew.~% Trioxan; 



Strom la: 55 bis 75 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 3 bis 20 

Gew.-% Trioxan; 



0 



Strom II: 



65 bis 85 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 0 bis 1 
Gew.~% Trioxan; 



Strom HI: 



3 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.-% Wasser, 60 bis 80 
Gew.-% Trioxan; 



Strom IV: 



95 bis 100 Gew.-% Trioxan, 0 bis 5 Gew.~% Wasser und Nebenkom- 
ponenten; 



Strom V: 



5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 50 bis 75 
Gew.-% Trioxan; 



Strom Va: 5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 25 bis 45 Gew.-% Wasser, 40 bis 65 

Gew.-% Trioxan; 

Strom VI: 0 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 99 bis 100 Gew.-% Wasser; 



Strom VII: 5 bis 30 Gew.~% Formaldehyd, 5 bis 30 Gew.-% Wasser, 50 bis 80 

Gew.~% Trioxan. 



0 wobei die Strome I, la, HI, V, Va und VII noch bis zu 15 Gew.-% Leichtsieder, aus- 

gewahlt atis der Gruppe bestehend aus Methylformiat, Methylal, Dimethoxydi- 
methylether und Methanol, enthalten konnen. 

12. Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus einer wassrigen Formaldehydlosung, bei 
5 dem ein Strom X aus einer wassrigen Formaldehydlosung einer Trioxan- 

Synthesestufe zugefuhrt und unter sauren Bedingungen umgesetzt wird, wobei der 
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Strom I erhalten wird, und aus dem Strom I nach dem Verfahren gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 11 Trioxan abgetrennt wird. 



13. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom X aus 
einem Strom VICE aus einer wassrigen Formaldehydlosung niedrigerer Formaldehyd- 
Konzentration durch Aufkonzentrieren in einem Verdampfer erhalten wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom IX der an 
Formaldehyd abgereicherte Briidenabzugs strom des Verdampfers ist. 

15. Verwendung von Trioxan, herstellbar nach dem Verfahren gemaB einem der An- 
spriiche 12 bis 14, zur Herstellung von Polyoxymethylen (POM), Polyoxymethylen- 
derivaten und Diaminodiphenylmethan (MDA). 
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° Besondere Kategonen von angegebenen Veroffenthchungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik defmiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffenthcht worden ist 

"L" Veroffentlichung, dte geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schetnen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Pnoritatsdatum veroffenthcht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priont&tsdatum veroffenthcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfmdung zugrundeiiegenden Pnnzips Oder der ihr zugrundehegenden 
Theone angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit eineroder mehreren anderen 
Veroffenthchungen dieser Kategone in Verbmdung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
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